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次元 THz-Raman 分光法はカスケード問題による実験的な制約を克服したが, その理論的解







 様々な液体分子に対して, フル分子動力学法による２次元 THz-Raman 振動分光シグナル
計算を行い, 非マルコフ的な揺動・散逸効果を取り入れたブラウン振動子モデルによる解析
を行った. 解析の結果, RTT シグナルはポテンシャルの非調和性が強く観測され, TRT シグ
ナル, TTRシグナルはそれぞれ系の均一性・不均一性の検出, エネルギー緩和を観測するこ
とに適していることが分かった. さらに各液体の性質として, 水とメタノールにおける秤








析を行うため, THz過程を IR過程に拡張した. ブラウン振動子モデルによる解析の結果, 各
モード間の機構的非調和カップリングの強さを比較したところ, 分子内OH伸縮振動モード
(3000~4000 cm-1)と分子間並進振動モード(0~200 cm-1)間における機構的非調和カップリン
グは分子内OH伸縮振動モードと分子内HOH変角振動モード(1500~1800 cm-1)間の機構的非
調和カップリングと比べて大きいことが分かった. 本研究で行った２次元振動分光スペク
トル計算及び非マルコフ的な揺動・散逸効果を取り入れた振動モード型ブラウン振動子モ
デルを利用した分子内-分子間振動モードカップリングの直接的な解析は初めてであり, 振
動モード間カップリングを解析するための新しい手法と言える. 
 
ラマンスペクトルにおける液体水の分子間電荷移動の効果 
 電子状態計算の情報を基に分子間電荷移動の効果を取り入れた分極率関数を開発し, 古
典分子動力学法により液体水のラマン振動スペクトルにおける分子間電荷移動効果を考察
した. 解析の結果, ラマン振動スペクトルの並進運動に対応したスペクトルピークは分子
間電荷移動の効果により大きく減少することが分かった. また、２次元ラマン及び２次元テ
ラヘルツーラマン振動分光を計算した結果、分子間電荷移動効果によりエコーシグナルが
増強されることが分かった.  
 
